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im Aethylenoxyd gebunden ist; vielleicht liegt auch ein Fal l  von 
Polymerie vor. 

O b  die sauren Eigenechaften des P-Anilids auf das  Vorhandeneein 
einer Hydroxyl-Gruppe zuriickzufiihren sind, lame ich vorlPufig dahin- 
gestellt; ich hoffe diese Frage durch Spaltung der Aetherarten ent- 
scheideu zu konnen. 

281. A. W. Rofmann: Znr Qeachiohte der Pyridinbasen. 
[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium CCCCLVIII ; vorgetragen vom Verf.] 

Am Schluss einer kleinen Abhandlung iiber das  Coniin, welche 
ich der Gesellschaft vor einigen Mooaten mitgetheilt habe I) ,  worde 
bereits darauf hingewieseu, dass ich die glatte Spaltung, welche 
Piperidin und Coniin bei der erschopfenden Bebaudlung mit Jod- 
methyl gezeigt batten, auch an auderen Blreeu erproben wolle. Da 
Piperidin und Coniin beide der Reihe der secundiiren Amine ange- 
horen, so erschien es erwiinscht, tertigre Amine in den Kreis der For- 
schung zu ziehen, und unter dieaen boten aich zuuiichst die Pyridin- 
und Chinolinbasen, ale ein besonderes lnteresse beanspruchend. 

Ich will scbon heute einigeBeobachtungen iiber dasPyridin und seine 
Homologen mittheileu. Eine eingehendere Untersuchung dieser merk- 
wiirdigen Substanzen ist mir durch die G i t e  des Hrn. Dr. Grrstav 
K r i i m e r  moglich geworden, welcher dieeelben in der unter seiner 
Leituug stehenden Theerproductenhbrik des Hrn. J u l i u s  R u t g e r s  in 
Erkner irn Zustande volleudeter Reinheit erhalten hat. Seiner Giite 
verdauke ich sehr erhebliche Meiigen Pyridin und seiner Homologen. 

Dass sich das  Pyridin, wie die Pyridinbaeen im Allgemeinen, 
direct mit den Alkyljodiden zu Ammoniumjodiden verbindet, weiss 
man aus den urnfasseuden Untersuehungen A n d e r s o n ’ s  0)  iiber dieae 
Reihe von Basen. Die Eigeuschaften dieaer Verbinduogen eind von 
h u d e r s o n  mit Sorgfalt untermcht worden; auch habe ich seiner ein- 
gehenden Reschreibung nichts hinzuzufiigen. 

Ueber die den genannten Jodiden entsprechenden Hydroxyde hat 
A n d e r s o n  nur weuig mitgetheilt; er giebt nur an, dass sie, weeeut- 
lich verschieden von den Hydroxyden des Tetramethyl- und Tetra- 
iithyl-Ammoniums, ausserst leicht zersetzbar sind und beim Erwiirmen 
stechend riechende basische Producte liefern, unter denen sich pr imhe 
A1 k ylbasen (Aethy lam in) n achw eisen lassen. 

I )  Hofmann,  diem Berichte XIV, 706. 
*) Anderson,  Ann. Ch. Pharm. XCIV, 368. 
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Beim eingehenden Studium der Wiirme auf die genannten Hy- 
droxyde habe ich nun alsbald gefunden, dass die Spaltung derselben 
weit entfernt ist, in derselben Glatte und Einfachheit zu verlaufen, 
wie die entsprechende Umbildung der Hydroxyde des Methylpiperyl- 
und Methylconylammoniums. Als Fortsetzung der friiheren Untersuchung 
aufgefaset, habeu daher die hier zu beecbreibenden Versuche nur ge- 
ringe Ausbeute geliefert; aucb wiirde ich mich kaum entschlossen haben 
die Arbeit, welche nach den verscbiedensten Seiten hin fragmentarisch 
geblieben ist, zu veraffentlichen, wenu ich nicht eine liingere Ferien- 
reise beabsichtigte, welche die Versuche auf einigeZeit uuterbrechen wird. 

Einwirkuv der Warn  auf Methylpyridylammoniumhydroxyd. 
Wird eine verdiinnte wasserige Losuug von Methylpyridyljodid mit 

Silberoxyd entjodet, so entsteht eine kaum gefiirbte stark alkalische 
Fliissigkeit, welche das Hydroxyd enthiilt, uud aus der sich siimmt- 
liche Salze des Methylpyridylammoniums darstellen lassen. Schon 
bei gelindem Abdampfen aber brtiunt sich diese Fliissigkeit, bis 
sich zuletzt eine dunkelbraun gefiirbte amorphe Masse ausscheidet j 
gleicheeitig entwickelt sich ein farbloser Dampf, der sich durch einen 
Eiihler zu farblosen, auf Wasser schwimmenden Oeltropfen verdichten 
Iiisst. Dieses Oel hat einen nicht unangenehmen aber in hochstem 
Grad stechenden Oeruch, der entfernt an den der Senfiile und Iso- 
nitrile erinnert. Wird die Destillation weiter fortgesetzt, so wird der 
braune ulminartige Riickstand in der Retorte zerlegt, es entsteht eine 
reichliche Menge basischer Producte, welche zwischen 150° und 300° 
Yieden, und es bleibt eine aufgeblasene Kohle zuriick. 

Einwirkung von Kaliumhydroqd auf blethylpyridylammoniurnjodid. 
Als man statt der durch Silberoxyd in Freiheit gesetzten Ammonium- 

base ein Gemenge des Jodids mit Kaliumhydroxyd der Destillation 
unterwarf, wurden ganz ahnliche Erscheinungeu beobachtet. Bei allen 
spateren Vereuchen wurde daher, der griisseren Einfachheit wegen, 
dieser letztere Weg eingeschlagen. 

Es war euniichst ron  Interesse, die heftig riechende Materie zu 
isoliren, welche sich leider in verhiiltuissmiissig geringer Menge bildet. 
Das folgende Verfahren liefert dieselbe ganz sicher und regelmiissig, 
aber stets in nur minimaler Ausbeute. 

Trockenes Methylpyridylammoniumjodid wird mit dem doppelteo 
Gewichte gepulverten Kalibydrats gemengt und in einer kleiaen Re- 
torte - man verarbeitet zweckmiiesig etwa log Jodid - mit SO vie1 
Wasser iibergossen, dass ein dickfliissiger Brei entsteht. Schon nach 
einigen Augenblicken erfolgt eine kriiftige Reaction, und aus der 2u- 
nachst gelb und dann tiefbraun gewordenen Masse entwickeln sich 
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etechende Diimpfe, welche sich zu farblosen oder nur wenig gefiirbten, 
i n  Wasser fast unliislichen Oeltropfen verdichten. 

Wenn die Wiirmeentwicklong erlahmt, erwiirmt man mit einer Oas- 
flamme, allein nor so lange, als sich noch Wasaerdiimpfe entwickeln. 
Wiirde man weiter erhitzen, so begiinne in zweiter Phase die Zer- 
legung des braunen Riickstandes, und dae riechende Product wiire stark 
mit anderweitigen Kiirpern verunreinigt. Daa wiisserige Deatillat mit 
dem Oele hat eine stark alkalische Reaction, welche dem neuen Kiirper 
angehiirt , aber theilweise doch auch von einer kleinen Menge iiber- 
destillirten Pyridins herriihrt. Letzteres kann ohne besonderen Verluet 
durch Waschen rnit kaltem Wasser entfernt werden. Das durch einen 
Scheidetrichter von dem Wasser getrennte Oel braucht nunmehr nor 
noch von anhangendem Waeser befreit zu werden. Dies geschieht mittels 
eines Kalietabes, den man mit dem Oel auf 1000 erhitzt. Jeder no- 
niithige Luftzatritt ist sorgftiltig auszuschliessen , da dae Oel begierig 
Sauerstoff anzieht und verharzt. Wird das bei dem Trocknen tief 
braan gewordene Oel nunmehr in einem Strom von Waaeerstoffgae 
destillirt, so erhiilt man eine faat farblose Flisaigkeit, welche ziemlich 
constant bei 1290 siedet. Die Ausbeute betriigt in einer gut geleite- 
ten Operation etwa 8 pCt. des angewendeten Pyridins. Der Rest iat 
in der gleichzeitig gebildeten braunen Masee enthalten, deren Unter- 
suchong einer sptiteren Zeit vorbehalten bleiben muss. 

Das stechend riechende Oel ist eine hiichet veriinderliche Substane. 
Werden einige Tropfen in eine rnit Sauerstoff gefiillte Riihre gebracht, 
so steigt das Quecksilber rasch, indem eine tiefbraune zlihe Fliissig- 
keit entsteht. Mit Brom und Jod bildet das Oel alsbald unter Wiirme- 
entwicklung amorphe nnliieliche Substanzen. Auch beim Zusammen- 
treffen mit Schwefel erhitat es sich und erzeugt ein iihnliches Product. 
Mit Schwefelkohlenstoff und rnit den Mercaptanen vereinigt ee sich 
ebenfalls; allein keine von allen dieseu Verbindungen besitzt Eigen- 
schaften, welche zu einer nliheren Untersuchung einliiden. Mit con- 
centrirter Salzsiiure iibergossen, verwandelt sich das Oel in eine braune 
Gallerte, welche, offenbar ein salzeaures Salz, in vie1 Wasser liielich 
ist. Auf Znsatz von Natrinmhydroxyd zu der salzsauren Usung  er- 
echeiot der charakteristische Geruch des urspriinglichen Oels nicht 
wieder, dagegen entsteht ein gelatiniieer, an Thonerdehydrat erinnern- 
der Niederschlag. Die salzsanre Liieung des Oels liefert rnit Platin- 
chlorid einen schmutzig gelben amorphen Niederschlag. Mit concen- 
trirter SalzsOure auf 1800 erhitzt, liefert das Oel, neben einer braunen 
ulminartigen Snbstanz, erhebliche Mengen von Methylamin. 

Bei der Analyee des Oels wnrden folgende Zahlen erhalten: 

Kohle 74.79 74.97 75.00 75.44 
Waeserstoff 8.32 8.89 9.04 8.95 

I II I11 IV 



Fiir Analyae IV war das Oel iiber Natrium destillirt worden. 
Aus den angeEhrten Zahlen lisst sich eine Formel nicht obne Wei- 
teres ableiten. Mit Beriicksichtigung der weiter unten bei der Analyse 
der entsprechenden Amylverbindung erhaltenen Zahlen bin ich ge- 
neigt fiir die neue Verbindung die Formel 

anznnehmen, welche folgende Werthe verlangt : 
C6 H, N 

Theorie Mittel der Vemoche 
C, 72 75.79 75.05 
H, 9 9.48 8.80 
N 14 14.73 

95 100.00 

Einwirhng von Kaliumhydroxyd auf Aethylpyridylammoniumjoddd. 
Die Reaction verliiuft genau wie bei der entaprechenden Methyl- 

verbindung. Der charakteristische Gernch des gebildeten Oeles gleicht 
80 sehr demjenigen des Methylderivats , dass ich einen Augenblick 
glaubte, ea eei derselbe Korper entstanden, wie in dem vorher be- 
schriebenen Versuche, das Product mithin von der Alkylgruppe un- 
abhangig. Allein die Verschiedenheit wurde alsbald durch die Be- 
etimmung des Siedepunktes festgestellt. Die Aethylverbindung siedet 
bei 148O. Auch ist die Ausbeute etwas besser. Sie betragt beilaufig 
10 pCt. des angewendeten Pyridins. Die Aethglverbindung ist bis jetzt 
nicht analysirt worden. 

Dasselbe gilt von einer Allylverbindung, welche aus Allylpyridyl- 
ammoniumjodid, und einer Aethylenverbindung, welche aus dem Aethy- 
lendipyridylammoniumbromid unter gaoz Bhnlichen Bedingungen ge- 
wonnen wird. Beide besitzen, obwohl etwas modificirt, den stechen- 
den Oeruch des Methyl- uod Aethylderivats. 

Bnw*rhng von Kaliumhydroxyd a@ Amylpyridylammoniumhydroqd. 
Um die Nrrtur der sonderbaren Verbindungen, welche sich in 

den beschriebenen Processen bilden, aufzuklaren, wurden die Versuche 
in der Amylreihe wiederholt. Der b6here Siedepunkt, welchen die 
hier sich bildende Verbindung haben musste, konnte die Reindarstel- 
lung erleichtern; dea hiiheren Moleculargewichts des Korpers wegen 
war eine etwas gr6ssere Ausbeute zu erwarten, auch liess sich hoffen, 
dass der schon etwas schwerfiilligere Amylkiirper sich nicht so leicht 
verlndern werde. Diese Hoffnung ist auch theilweise in Erfillung 
gegangen. Es wurden zumal bis zu 12pCt. des angewendeten Pyri- 
dins von der neuen Verbindung erhalten. 

Wird das Amylpyridylammoninmsalz in der beschriebenen Weise 
mit Ealiumhydroxgd zerlegt, so zeigt die entstehende 6lartige Ver- 
bindung noch immer den charakteristischen Geruch der niederen Ho- 
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mologen, der aber nur noch beim Erwiirmen mit grZisserer Ychiirfe 
auftritt. 

Der Siedepunkt derselben liegt zwischen 201 and 203O. Eine 
Verunreinigung mit Pyridin ist daher ausgeechlossen. Oegen Sauer- 
atoff erweist sich auch die Amylverbinduug noch sehr empfindlich. 
Sauerstoff, iiber Quecksilber mit dem Oele in Beriihrung gebracht, wird 
bis zur letzten Blase absorbirt, indem ein braunes Harz entsteht. 
Dagegen zeigt die Amylbase die willkommene Eigenschaft, sich in Salz- 
s h e  eu liisen, ohne veriindert zu werden. Bus dieser Geung  kann 
sie durch Zusatz eines Alkalis ale Oel mit ihrem charakteristischen Oe- 
ruch und allen ihren Eigenscbaften wieder gewonnen werden. Er- 
hitzt man aber die Liisung in concentrirter Salzsiiure unter Druck 
mehrere Stunden lang auf 1800, so erfolgt eine Umbildung, wie in  
der Methylreihe. Neben einer hamusartigen Substanz wird Amylamin 
in erheblicher Menge gebildet. Die so erhalteue Base wurde durch 
die Analyse dee Platinsalzes identificirt. Der Versuch gab 33.22 pCt. 
Platio, das Amylaminplatinsalz enthelt 33.61 pCt. 

Bei der Analyse der Amylverbindung wurden folgende Zahlen 
erhalten : 

I I1 I11 IV V 
C 78.51 78.4 78.68 78.34 - 
H 11.09 11.36 11.55 11.16 - 
N -  - - - 10.21 

Aus diesen Zahlen berechne ich die Formel 
CIO H,, N, 

welche folgende Werthe verlangt: 
Mittel der Versache 

c,, 120 79.47 78.48 
H I ,  17 11.25 11.29 

9.28 10.21 14 -___ N 
151 100.00 

Man sieht, der Kohlenstoff, welcben die Analyse geliefert hat, 
bleibt urn ein games Procent hinter dem berechneten zuriick. Auch 
wiirde ich Anstand nehmen, die Formel 

ale den Ausdruck fiir die Zusarnmensetzong des Kiirpers gelten 
zu lassen, wenn sie nicht in der Analyse der Platinverbindung eine 
willkommene Beatiitigung fgnde. 

Diese Platinverbindung wird ale gelber amorpher Niederschlag 
auf Zusatz von Platinchlorid zu der salzsauren Liisung gefiillt. Der 
eelbe wurde bei 1000  getrocknet. Das Salz wurde dreimal dargestellt 
und die drei PrHparate zu den folgenden Analysen verwendet, deren 
Ergebnieee ich mit den fiir die Formel 

berechneten Werthen zusammenstelle. 

c,, H,, N 

2 ( C l 0 H , , N .  HCl)PtCl, 
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Vmach 
I 11 111 IY v PI VII 

C3, 240 33.62 34.26 34.04 - - - - - 
Had 36 5.04 5.16 5.41 - - - - - 

Theorie 

- L - - - - -  N, 28 3.92 
Pt  197 27.59 - - 27.31 27.43 27.28 27.42 27.23 
Cis 213 29.83 

714 100.00 
- - - - - - -  __ - -- 

Bedenkt man, dam such die Amylverbindung immer noch mit 
Begierde Saueretoff aneieht, 80 erkllrt sich wohl der bei der Analyse 
dee Oelee eelber auftretende Kohlenstoffverluet in ungeewungener 
Weire. Durch Bboliche theilweiae Oxydatioo wird deon auoh die Ab- 
weichuog der fiir die Methylverbindung (S. 1499) gefuodeneo und be- 
recbneteo Zahleo eine ErkliCrung findeo. 

Wird die oben aogenommene Formel, welche ich angesicbb 
der schwankenden Vereuchezahleo nicht ohne Zuriiclthaltung gebe, 
durch weitere Versuche bestiitigt, 80 wiirde eich die Bildung der 
Amylverbindnng, eowie elmmtlicher analoger Verbiodungen, dnrch die 
Anoahme erkliiren, dam 1 Molecul der betreffeodeo Jodide rich mit 
1 Malecul Kaliiimhydroxyd ia der Weiee umsetzt, durs eich die 
stecheod riecheode Verbioduog und Jodkalinm bilden , warend der 
Saueretoff des Kaliumbydroxyds in der gleicheeitig enstaodenen ulmin- 
artigen Materie Verwerthnng &ode. Firr die Amylverbindung hiitte man 

Oaoz iihnlich wilrdeo die Methyl- ond Aethplverbioduogen 20- 

Methylverbindung, C, H, NCH, H 
Aetbylverbindung, C, H, NC, H, H 
Amylverbindoog, ‘C,H,NC,H, ,H, 

CSHSN. C,H,,I + KHO = C5H,NC,HI,H +KI + 0. 
sammeugeaetet seio. Man hiitte die Reihe 

and weno man die eiemlich allgemein aogeoommene ringfiirmige Bil- 
dung den Pyridina gelten lamen will, so wiiren die riecbeodeo Ver- 
bindangeo einfach durch die Liieoog eioer Doppelbindnog eoetanden. 

H I3 

0% 
Pyridin Hydromethylpyridin 

Die Vereache, anf welche eich die im Vorhergeheoden mitgetbeilteo 
Aaffassuogen stlitzen, lassen vieles cu wiioschen fbrig. Die Schwierig- 
keiteo, welche sich der Uotersuobuog eotgegeostelleo, siod tbeilweise 
io der Veriinderlichkeit der nenen Kiirper begfndet, sie werden aber 
anch gaoc besoodere d u d  den verhUtnissmheig kleinen Maambb 



bedingt, in dem man arbeiten muss. Ich habe bereits auf die reich- 
lichen Quantitiiten von Pyridin hingewiesen, die ich der Giite des Hrn. 
Dr. Kri imer  verdanke, aber trotzdem habe ich niemals iiber nur eini- 
germaassen erhebliche Mengen der neuen Kiirper verfiigt. Es hat daher 
an Versuchen, die Ausbeute zu erhiihen, begreiflich nicht gefehlt. Da 
sich bei der Bildung der Verbindung der Sauerstoff des Kaliumhydrats 
aof eineo Theil der Substana zo werfen scheint, 80 lag der Gedanke 
nabe, diesen Sauerstoff durch den Zusatz leichtoxydirbarer Materien, 
Zinkstaub,’ Zinnchloriir and dergl., zu h i r en .  

Es hat eich aber aaf diesem Wege die Ausbeute nicht vermehren 
lassen. 

Auch die Anwendung von Reductionsmitteln in wlssriger Losung 
hat den erwiinschten Erfolg nicht erzielt. Bei diesen Versuchen sind 
aber einige bemerkenswerthe Erscbeinungen beobachtet worden, die 
hier noch erwiihnt werden sollen. 

Einwirkung von N&umamalgams auf ~ ~ t h y l p y r i d ~ l a m ~ o n ~ ~ r n j o d i d .  

Eine kalte, wiissrige Losung dieses Salzes fiirbt sicb, mit dem Amal- 
gam in Beriihrung gebracbt, alsbald blau; gleichzeitig scheiden sich 
an dem Metalle farblose Oeltropfchen aus, welche sich auf der Ober- 
Rache der Fliiesigkeit bald zu einer farblosen Schicht vereinigen. 
Diese Substanz besitzt ebenfalls einen eigentbiimlichen, scharfen , die 
Schleimhiiute heftig reizenden Qeruch, welcher besonders beirn Er- 
bitzen stark hervortritt; derselbe zeigt aber keinerlei Aehnlichkeit mit 
dcmjenigen der Hydroallrylkiirper, welche ich oben beschrieben habe. 
In der KHlte erstarrt das Oel allmlhlich zu einer krystallinischen 
Masse. Diese worde von der Fliissigkeit getrennt, mit kaltem Alkohol 
gewaschen, alsdann in Aether gelost und wieder mit Alkohol gefiillt. 
So wurden sehbne, grosse, farblose Krystalle erhalten, welche sich aber 
schnell verlndern. Selbst unter dem Recipienten der Luftpumpe wer- 
den sie schon iiber Nacht schwarz und sind bald darauf zn einer 
schwarzen, zahen Masse zerflossen. Die friech bereiteten Krystalle 
Iiisen eich langsam in SalzePure auf, bei dieser Losung erleiden sie 
aber scbon eine tiefgehende Veranderung; Alkalien fiillen an8 der 
Liisung eine gelatinhe Materie, VOD der urspriinglichen ganz und gar 
verschieden. Mit Platinchlorid liefert die salzsaure Liieung einen 
amorphen, gelben Niederscblag. Bemerkenswerth ist das Verhalten der 
Krystalle zu einer Msong von Silbernitrat. Aus dieser Liisung schei- 
den sie schon in der Kiilte, schoeller bei gelindem Erwiirmen eine 
reichliche Menge metdliechen Silbers aus. Entfernt man den Ueber- 
schuss des Silbers mit Salzsiiore, so liefert die Liiaung rnit Platin- 
chlorid aeinen gelben, krystallinischen Niederschlag, welcher an seiner 
iinsseren Erscheinung und dorch die Analyse ale dae Platinsalz dee 
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Methylpyridylammoniums erkannt wurde. Es wurden namlich 32.59 pCt. 
Platin gefunden, wahrend die Formel 32.83 pCt. rerlangt. 

Die Liisungen des Aethyl- und Amylpyridylammoniumjodids ver- 
halten sich gegen Natriumamalgam gerade so wie die der Methyl- 
verbindung; indessen sind die gebildeten Verbindungen bisher nur 
im fliissigen Zustande beobachtet worden. Beide zeigen gegen Silber- 
nitrat dasselbe charakteristische Verhalten. Aus beiden wird unter Aus- 
scheiduog von metallischem Silber die urspriingliche Materie znriick- 
gebildet. Die Zuriickbildung wurde in  beiden Fiillen durch die 
Darstellung und Analyse der betreffenden Platinsalze festgestellt. 
Beide Salze sind gut krystallisirt. Das Plutinsalz der Aethylverbin- 
dung gab bei der  Analyse 31.33 pCt. Platin, wiihrend die Theorie 
31.37 verlangt. Bei der Analyse des Platinsalzes der Amylverbin- 
dungen wurden 27.55 pCt. Platin erhalten; dem Salze des Amyl- 
pyridylammoniums entsprechen 27.66 pCt. 

Die durch die Einwirkung des Natriumamalgams auf die Jodide 
des Methyl-, Aethyl- und Amylpyridylammoniums entatehenden Ver- 
bindungen sind so veriinderlich, dass ich nicht im Stlrnde gewesen bin, 
ibre Zusammensetzung festzustellen; um so erfreulicher war es, dass die 
analoge Behandlung der Benzylverbindung des Pyridins einen krystal- 
lischen Korper lieferte , welcher, obwohl immer noch sehr verander- 
lich, sich gleichwohl fur die Analyse eiguete. 

Die Darstellung der Berizylverbindung ist derjenigen der Eorger  
der Methyl-, Aethyl- und Amylreihe vollkommen enbprechend. D e r  
leichteren Beschaff barkeit des Benzylchlorids halber geht man begreif- 
lich i n  diesern Falle von dem Chloride des Benzylpyridylammoniums aus. 
Auch bei diesem Salze scheidet sich durch Eintragen von Natrium- 
amalgam in die wiissrige Lasung des Chloride alsbald ein Oel aus, 
welches in  Aether aufgenommen und iiiit absolutem Alkohol gefallt 
wird. Es scheiden sich s c h h e ,  kaum gefiirbte Nadeln aus, die mit 
kaltem Alkohol gewaschen werden konnen. I n  heissem Alkohol liiseu sie 
sich mit tiefbrauner Farbe auf, nm sich beim Erkalten wieder ziem- 
lich filrblos abzusetzen. Man erleidet aber diirch Umkrystallisiren 
einen nicht unerheblichen Verlust. Beim Trocknen unter der Luft- 
pumpe werden die Krystalle, aber  nur obertllchlich, dunkel, indem 
auch hier eine Oxydation unverkcnnbar ist. 

Bei der Analyse von Rrystallen, die aus zwei verschiedenen Be- 
reitungen stammten , wurderi Zahlen erhalten, welche zu der Formel 

fii hren. 
Ca 4 HP 4 Nz 

Cg4 288 84.71 84.23 83.95 
Ha4 24 7.05 7.23 7.31 

28 8.24 - - 

Theorie Versnch 

Na - 
340 100.00 
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Hiernach wird bei der Bilduog diesea Kiirpere einfach Chlor 
entzogen, und es legen sich aledaon zwei Molecule der eotchlorten 
Verbiod uog aoeinaoder : - 

C5H5NCT H 7  

CJH5NC7HT 
2C,H,NC7H,CI -I- 2Na = 2NaCI + I 

10 jedem der ringformig gedachten Molecule wird eioe Doppel- 
bioduog geliist, und beide Reste haften daoo aoeioaoder. Die Beozyl- 
verbiodung wiire hiernach: 

H H 
C C 

,I \ I .> 
\\ 

H d  CH H6 'CH 
! !! l l  I 

H& ~ H - . - H C  6~ 

CTH, CTH, 

'. ' , /  \, \ I  

N N 

In der obeo gegebenen Bildungsgleichung iat angeoommen worden, 
dam dae Chlor durch dae Natrium entzogen werde. Dae Chlor tritt 
jedenfalls echliesslich i n  der Form voo Chlornatrium aue. Ee iet aber 
doch wohl richtiger anzuoehmen, dam ea der durch daa Amalgam 
entwickelte Waeserstoff iet , welcher daa Chlor entfernt. Hierfiir 
spricht einerseits die Thatsache, dsee man die Doppelbaaen durch 
Metalle, z. B. Zink in wiissriger LZisuog, nicht erhillt, aoderereeite der 
Umatand, daes auch die dnrch Silberoxyd in Freiheit geaetzteo Hydro- 
xyde mit Natriumamalgam alsbald die Doppelbasen bilden. Hier er- 
folgt die Bilduog unter Auescheiduog rdn Waeser, welche nur darch 
Waaeeretoff bewirkt werden kaon : 

C5H5 NC7H7 
2 C , H 5 N C H , 0 H  -I- H H  = 2H,O + : 

C5H5 NC7HT 
Auch die Benzylverbindung , ebenso wie die enteprecheoden 

Olieder der Methyl, Aethyl- und Amylreihe, geht bei der Behandlung 
mit Silbernitrat laicht wieder in eio Salz der urepriioglicheo Base 
zuriick. Diese letztere ist ebenfalls durch eine Platiobeetimmung 
identificirt wordeo. Dae aus der zuriickgebildeteo Verbiodung dar- 
geetelite schwerliisliche kryetallinieche Platinsalz hinterliese bei dem 
Verbrenoen 25.98 pCt. Platin. Daa Benzylpyridylplatinsalz enthillt 
26.19 pCt. 

In welcher Weise erfolgt OUR oben die Riickbilduog der Mono- 
hydroxylverbindong aus dem Doppelmolecul? Eio Mol. Waeser und 
1 Mol. Silberoxyd enthalten die Elemente von 1 Mol. Silber und 
ewei Hydroxylgruppeo , durch deren Antritt die zusammeogelagerten 
Fragmeote wieder vervolletfodigt und einer gesonderten Exiatenz 
fiihig werden: 
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+ H,O + A g i o  - Ag, + 2C5HsNC,H,OH. 
CSHSNC7H7 
I 

C,H,NC,H , 
Es schien rnir von Interesse, diese Riickbildung quantitativ zu 

verfolgen. Zu dem Ende wurden 0.3488 g der Benzylverbindung mit 
einer abgewogenen Menge Silbernitrat behandelt, das ausgeschiedene 
Silber abfiltrirt nod dtrs gelbst gebliebene :Is Chlorid gefiillt. Es 
zeigte sich, dass 0.361 1 g Silbernitrat fiir die Umwandlung verbraocht 
worden waren. Das Silber in dieser Menge wiirde als Oxyd 4.87 pCt. 
Sauerstoff enthalten haben. Der oben gegebenen Oleichung nach hiitten 
4.70 pCt. verbraucht werden miissen. 

Nach diesem Ergebnisse kann die Natur des dorcb Natrium- 
amalgam aus der Benzylverbindung gebildeten Productee nicht zweifel- 
haft sein, und es verstoht sich von selbst, dass auch den i n  der Me- 
thyl- ,  Aethyl- und Amylreihe gebildeten Kiirpern eine Hhnliche Con- 
stitution zukommen muss. Es verdient hier damn erinnert en werden, 
dass A n d e r s o n  bereits aus dem Pyridin selbst durch Natriom ein 
Doppelpyridin, ein Dipyridin, dargestellt hat, welches sich indessen der 
hier beschriebenen Klasse von Verbindungen nicht direct anscblieset. 

Noch will ich bemerken, dass sich die Doppelbasen bei der Ein- 
wirkung der Salzsiiure in hoher Temperator ganz Hhnlich verhalten 
wie die Hydroalkylpyridine. Es entstehen humusartige Verbindungen, 
wahrend die Alkylgruppen in der Form primher Alkylamine aus- 
treten. Die Bildung derselben wurde sowohl in  der Methyl-, Aethyl- 
und Amylreihe, als auch in der Benzylreihe nachgewieaen. Das irn 
letzteren Falle erzeugte Benzylamin wurde noch besonders durch die 
Analyse dea Platinsalzes identificirt. Der Versoch gab 31.25 pCt. 
Platin, wiihrend dae Benzylamin-Platinsalz 31.47 pCt. enthiilt. 

Schliesslich sol1 nicht unerwlihnt bleiben, dam sich, so weit meine 
Untersuchungen reichen , die Alkyljodide der Homologen des Pyri- 
dins sowohl gegen Natriumhydroxyd ale auch gegen Natriumamalgam 
gerade so verbalten, wie die Alkyljodide des Pyridins. Die Versuche 
sind zumal mit Picolin und Lutidin angestellt worden. In allen 
Fallen, welche untersucht wurden , zeigten sich vollkommen Hhnliche 
Erscheinungen, da aber die Natur des Picolins sowohl, ale des LU- 
tidins, mit welchen gearbeitet wurde, nicht mit Sicherheit festgeetellt 
war, so unterlaese ich, an dieser Stelle auf weitere Einzelnheiten ein- 
cugehen. 

Zum Schlnsse sei es mir gestattet, Hrn. N. N a g a i ,  dessen Hilfe 
ich schon mehrfach dankbar anzuerkennen hatte, fiir die auch bei den 
beschriebenen Versnchen von Neuem bewHhrte Aosdauer , Sach- 
kenntnies and Geschicklichkeit meinen besten Dank auazusprechen. 


